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O aumento da demanda por fontes energéticas tem despertado o interesse, 
em investir no uso e na produção de fonte renováveis. O etanol, é um grande 
exemplo, pois além de representar uma fonte alternativa de energia, diminui a emissão 
de gases poluentes e é uma fonte renovável, podendo ser produzida a partir da 
cana-de- açúcar, soja, mamona, milho, dentre outros. Neste contexto surge o etanol 
lignocelulósico, produzido a partir de celulose presente na biomassa lignocelulósica. 
Entretanto, um os principais gargalos que envolvem a produção de etanol 
lignocelulósico é a desconstrução da parede celular, liberando os polissacarídeos 
como fonte de açúcares fermentescíveis, de forma eficiente e economicamente viável, 
em um processo de pré-tratamento. Dentre os diversos tipos de pré-tratamento destaca-
se o com liquido iônicos (LIs), apresentando-se como uma promissora alternativa para 
a desconstrução da parede vegetal, melhorando a acessibilidade da celulose e 
melhorando o rendimento em açúcares fermentescíveis. Neste trabalho foram 
avaliados cinco líquidos iônicos: brometo de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM+] [Br]); 
acetato de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM+] [Ac-]), cloreto de metil-imidazol 
([HMIM+] [Cl-]); Hidrogenossulfato de 1-butil-3-metil-imidazol [BMIM+] [HSO4-] e 
Tetraflourborato de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM+] [BF4-]); em dois ciclos de pré-
tratamento da biomassa lignocelulosica Pennisetum purpureum (capim elefante). 
Verificou-se que a biomassa capim-elefante pré-tratada por LIs permaneceu 
altamente digerível, apresentando bons rendimentos de hidrólise enzimática (44-
72%) após o segundo ciclo de utilização do LI. Isto reduz gastos em uma etapa 
considerada dispendiosa na produção de glicose a partir de biomassa, 
demonstrando que sua aplicação em escala industrial é extremamente atrativa do 













The increased demand for energy sources has attracted interest in investing in 
the use and production of renewable sources. Ethanol is a great example, as it 
represents an alternative source of energy, reduces the emission of polluting gases 
and is a renewable source, and can be produced from sugarcane, soybeans, castor 
beans, corn, among others. In this context, lignocellulosic ethanol appears, produced 
from cellulose present in the lignocellulosic biomass. One of the main factors that 
involves the production of lignocellulosic ethanol is a deconstruction of the cell wall, 
liberating the polysaccharides as a source of fermented sugars, in an efficient and 
economically viable way, in a pretreatment process. Among the different types of 
previous treatment, with the solution for the deconstruction of the vegetal wall, 
improving the accessibility of the cellulose and improving the yield in fermentable 
sugars. In this case, 1-n-butyl-3-methyl-imidazole bromide ([BMIM +] [Br]); 1-n-butyl-
3-methyl-imidazole acetate ([BMIM +] [Ac-]), methyl imidazole chloride ([HMIM +] [Cl-
]); 1-Butyl-3-methyl-imidazole hydrogen sulfate [BMIM +] [HSO4-] and 1-n-butyl-3-
methyl-imidazole Tetrafluorborate ([BMIM +] [BF4-]); In two cycles of pre-treatment of 
the lignocellulosic biomass Pennisetum purpureum (elephantgrass). It was verified 
that the elephantgrass biomass pretreated by LIs remained highly digestible, 
presenting good enzymatic hydrolysis yields (44-72%) after the second cycle of LI 
use. This reduces expenditures in one step towards biomass production, 
demonstrating its application on an industrial scale and extremely attractive from the 
economic point of view. 
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A instabilidade do petróleo, juntamente com a crescente preocupação da 
sociedade em relação a emissão de gases do efeito estufa e a preservação ambiental, 
impulsionaram pesquisas para uma maior produção e maior consumo de 
combustíveis que sejam renováveis e sustentáveis (PACHECO, 2011; SANTOS, 
2012). A utilização do etanol teve um crescimento considerável nos últimos anos, 
devido ao seu baixo custo quando comparado com a gasolina, principalmente depois 
do desenvolvimento de carros movidos a álcool e a gasolina (MAPA, 2007). O Brasil 
possui vantagem na produção de etanol em relação aos outros países, pois 
apresenta melhores tecnologias, disponibilidade de recursos naturais, clima e solo 
para o cultivo de matéria-prima (GOÉS, 2008). 
É importante salientar que atualmente o etanol é produzido a partir de matérias-
primas que contenham açúcar e amido, como cana-de-açúcar e milho. Por outro 
lado, existe um grande esforço da comunidade científica para o desenvolvimento de 
novos processos economicamente viáveis para o aproveitamento da biomassa 
lignocelulósica para a produção de etanol lignocelulósico (etanol de segunda 
geração), como dos resíduos agrícolas, resíduos florestais, bem como o capim 
elefante (SANTOS, 2012). 
Dentre as etapas envolvidas na fabricação do etanol lignocelulósico, tem- se o 
pré-tratamento, que provoca uma desconstrução na estrutura química de ligações 
naturais da biomassa lignocelulósica (SOKHANSANJ, 2005). Para obtenção em larga 
escala do etanol lignocelulósico, entretanto, alguns entraves são observados no pré-
tratamento da matéria prima. Este requer a utilização de tecnologias complexas, com 
rotas físicas, químicas ou biológicas para separação dos açúcares e remoção da 
lignina, onerando o processo produtivo (MENDES-CARVALHO, 2014). Visto que esta 
etapa é essencial para a eficácia de rotas tecnológicas, a fim de torna-las viáveis 
economicamente, buscam-se alternativas que tornem este processo rentável e 
viável. 
Dentre os diversos tipos de pré-tratamento destaca-se o com liquido iônicos 
(LIs), por possuir a capacidade de desconstrução da parede vegetal melhorando a 
acessibilidade da celulose (FUKAYA, 2008). Desta forma, espera-se que a utilização 
de líquidos iônicos resulte em processos menos danosos, melhore o rendimento da 





mesmo, resultando em uma maior economia ao processo (LI et al., 2008). 
Neste sentido, a busca por processos tecnológicos mais viáveis justifica o 
presente trabalho, voltado para aplicação de novos conceitos no pré- tratamento 
para obtenção de etanol lignocelulósico, como também buscar solucionar a 








2.1 Objetivo Geral 
Verificar a eficiência da reutilização de líquidos iônicos no pré-tratamento da 
biomassa lignocelulósica, a partir do rendimento da hidrólise. 
2.2 Objetivos Específicos 
 Sintetizar diferentes LI, com potencial de desconstrução da celulose; 
 Quantificar a celulose antes e após o pré-tratamento a fim de avaliar sua 
eficiência; 
 Recuperar o Lis após o pré-tratamento 
 Determinar o percentual de hidrolise da biomassa submetidas aos diferentes 
líquidos iônicos; 







3 REVISÃO DA LITERATURA  
Segundo Szczodrak e Fiedurek (1996), o aumento da população acarreta 
problemas, como aumento da demanda de energia, o maior consumo de alimentos e 
o aumento significativo na emissão de poluição. Na contramão disto tudo, a ciência 
vem tentando solucionar essa problemática, levando os países a buscarem a 
independência energética de modo menos poluente possível, como o aproveitamento 
da energia proveniente de biomassa. 
Para Gnansounou, Bedniaguine e Dauriat (2005) quando se compara o custo 
do bioetanol com o da gasolina fóssil, nota-se que o do bioetanol é maior, e ações 
governamentais de implantação de incentivos especiais se fazem necessárias, como 
incentivos na tributação. 
Já De Fraiture, Giordano e Liao (2008) afirmam que o desenvolvimento e a 
promoção dos biocombustíveis são geridos pelo setor agrícola, quando o correto 
seria ser gerido pelo setor energético. Desta maneira, necessita-se de subsídios e 
programas governamentais, ações essas que representariam perdas nos lucros para 
o governo, porém se os altos preços do petróleo se sustentarem, e paralelamente 
termos uma maior eficácia tecnológica, os biocombustíveis serão uma alternativa de 
baixo custo em pouco tempo. 
Dentre as biomassas disponíveis para a produção de energia, destaque- se a 
lignocelulosica, por ser resíduo, ter grande disponibilidade e seu viés econômico é 
favorável, ou seja, possui baixo custo (PANDEY; SOCCOL, 2000). A utilização da 
mesma vem se mostrando como uma boa alternativa na produção do etanol, 
combustível menos poluente quando comparado à gasolina (MACHADO, 2009). 
Compostos lignocelulósicos podem ser classificados em quatro grupos com 
base no tipo de recurso: 
 
 Resíduos florestais; 
 Resíduos sólidos urbanos; 
 Resíduos de papel; 
 Resíduos de culturas. 
Resíduos desses tipos estão sendo investigados, como a palha de arroz (YAO 





et al 2007), capim elefante (SANTOS, 2012), entre outros. 
3.1 Crise Energética 
A produção de energia é tida como um diferencial na trajetória evolutiva da 
humanidade, atuando diretamente no desenvolvimento social e econômico da 
sociedade, que com o passar do tempo diversificou suas fontes de obtenção da 
mesma (KATWAL e SONI, 2003). A energia de origem fóssil (petróleo, carvão mineral 
e gás natural) é a mais utilizada mundialmente, sendo que uma parcela significativa 
desse consumo está relacionada ao setor de transporte (LINDFELDT e 
WESTERMARK, 2009), como pode ser observado na Tabela 1. 
 
Tabela 1. Matriz de consumo final de energia, por setor (% e tep) 
*Exceto Brasil e países da OCDE  
 Fonte: MME; 2017 
 
Observa-se que nas últimas décadas, principalmente após a crise do petróleo 
em meados de 1973, que diversos países e segmentos tem-se empenhado em 
possibilitar o uso de biomassas como alternativa que substituam os combustíveis de 
origem fóssil, em virtude da possibilidade de esgotamento do mesmo. Além disso, os 
combustíveis de origem fóssil emitem grandes quantidades de poluentes, como 
dióxido de carbono e enxofre (gases do efeito estufa). A utilização de biomassas 
para produção de etanol poderá possibilitar uma segurança energética, uma vez que 
Setor Brasil         OCDE Outros(*) Mundo 
 1973 2016  1973 2016  1973 2016 1973 2016 
Indústria 29,8 33,0  31,1 20,5  33,1 33,1 30,6 27,1 
Transporte 25,0 32,4  22,6 30,8  10,8 17,1 21,5 25,6 
Setor Energético 3,3 10,3  8,5 8,4  5,8 8,2 7,2 8,0 
Outros Setores 38,7 18,6  30,6 31,7  46,6 33,5 35,0 32,2 
Uso Não-Energético 3,1 5,8  7,2 8,6  3,8 8,1 5,7 7,9 
Total (%) 100 100  100 100  100 100 100 100 
Total – milhões tep 76 255  3.076 3.933  1.691 5.897 5.027 10.464 





uma matriz energética mais diversificada amplia o horizonte de possibilidades de 
saída de crises deste setor. O Brasil é um dos países com maior presença de 
bioenergia líquida na matriz de transportes, com a participação de etanol e biodiesel 
de 19,9%. Nos países da OCDE, a bioenergia participava com apenas 3,9% em 
2016, percentual muito influenciado pelo consumo de etanol dos Estados Unidos e 
nos demais países, a participação é pouco expressiva.  Nesse sentido tem crescido 
o uso de energias renováveis, e dentre estas, encontram-se os biocombustíveis, 
como pode ser observado na Tabela 2. 
 
 
Tabela 2. Matriz energética de transportes (% e tep) 
Setor Brasil OCDE Outros(*) Mundo 
 1973 2016  1973 2016  1973 2016 1973 2016 
Derivados de petróleo 98,7 78,0  95,7 93,1  83,2 90,2 94,4 92,5 
Gás natural 0,0 1,9  2,4 2,2  0,4 7,0 1,6 3,7 
Carvão Mineral 0,01 0,0  1,1 0,01  13,5 0,3 3,0 0,1 
Eletricidade 0,3 0,2  0,8 0,7  2,8 1,7 0,9 1,0 
Bioenergia 0,9 19,9  0,0 3,9  0,08 0,7 0,06 2,7 
Total (%) 100 100  100 100  100 100 100 100 
Total – milhões tep 19 83  695 1.213  183 1.008 1.081 2.683 
% do mundo 1,8 3,1  64,3 45,2  16,9 37,6  
*Exceto Brasil e países da OCDE  
  Fonte: MME; 2017 
3.2 Biocombustíveis 
Escobar et al (2009) afirma que de toda a energia primaria consumida no 
mundo, 80% é proveniente de combustíveis fósseis, como pode ser visto na Figura 1, 
sendo que desse percentual 58% é consumida exclusivamente pelo setor de 








Figura 1. Perspectivas de crescimento da demanda mundial de energia primária (WEO 2013) 
 
A busca pela redução de emissões de gases de efeito estufa vem 
aumentando, e com o passar do tempo busca-se cada vez mais por alternativas 
ambientalmente e economicamente viáveis a essa realidade (MABEE; GREGG E 
SADDLER; 2005). Essa busca aliada ao esgotamento contínuo dos combustíveis de 
origens fósseis e aumento do consumo mundial de energia (Tabela 1), culminam em 
uma fonte de energia que seja, renovável, sustentável, eficiente, com baixas 
emissões de gases nocivos e de baixo custo (SINGH et al; 2010). Frente a toda essa 
problemática, os biocombustíveis vem sendo explorados a fim de substituir os 
combustíveis fósseis (GOMEZ; CLARE e MCQUEEN-MASON; 2008 e DELFORT et. 
al 2008), aumentando cada vez mais a produção, como pode ser observado nas 
tabelas 3, 4 e 5. 
 
Tabela 3. Dados do setor de biocombustíveis nos anos de 2011 e 2012 no Brasil 
Números do setor de biocombustíveis (2011 e 
2012) 
    
 Etanol Biodiesel   
 2011 2012 2011 2012 
Produção (safras 2011/12 e 2012/13 – milhões de m³) 22,8 23,5 n.a. n.a. 
Produção (ano civil – milhões de m³) 22,9 23,5 2,7 2,7 
Consumo combustível (milhões de m³) 20,6 19,0 2,7 2,7 
Exportações (milhões de m³) 1,96 3,1 - - 
Importações (milhões de m³) 1,15 0,5 - - 
Capacidade de produção instalada nominal (milhões 
de m³) 
n.d. n.d. 6,0 6,9 






Tabela 4. Dados do setor de biocombustíveis nos anos de 2013 e 2014 no Brasil 
Números do setor de biocombustíveis (2013 e 
2014) 
    
 Etanol Biodiesel   
 2013 2014 2013 2014 
Produção (safras 2013/14 e 2014/15 – milhões de m³) 27,7 28,65 n.a. n.a. 
Produção (ano civil – milhões de m³) 27,8 27,9 2,9 3,4 
Consumo combustível (milhões de m³) 23,9 24,4 2,9 3,4 
Exportações (milhões de m³) 2,9 1,39 0,04 0,04 
Importações (milhões de m³) 0,13 0,44 - - 
Capacidade de produção instalada nominal (milhões de 
m³) 
n.d. n.d. 7,5 7,5 




Tabela 5. Dados do setor de biocombustíveis nos anos de 2014 e 2015 no Brasil 
Números do setor de biocombustíveis (2014 e 
2015) 
    
 Etanol Biodiesel   
 2014 2015 2014 2015 
Produção (safras 2014/15 e 2015/16 – milhões de m³) 28,2 30,4 n.a. n.a. 
Produção (ano civil – milhões de m³) 27,9 29,9 3,4 3,9 
Consumo combustível (milhões de m³) 24,4 28,9 3,4 3,9 
Exportações (milhões de m³) 1,3 1,7 0,04 0,01 
Importações (milhões de m³) 0,4 0,5 - - 
Capacidade de produção instalada nominal (milhões 
de m³) 
n.d. n.d. 7,5 7,3 
Fonte: Adaptado do Boletim Mensal dos Combustíveis Renováveis, Ed. Nº 106 
 
Os pesquisadores sabem que os combustíveis de primeira geração trazem 
vantagens em relação à emissão dos gases de efeito estufa quando comparados 
aos fósseis, porém, são de certa forma céticos com esses biocombustíveis, pois 
preocupam-se com os impactos ambientais, competição alimentar e saldo de 
carbono (LAURSEN, 2006). 
Entretanto, os biocombustíveis de segunda geração podem acabar com esse 





(SIMPSON-HOLLEY M, HIGSON A, EVANS G, 2007). A produção desse tipo de 
biocombustível, porém, ainda não se tornou comercial, apesar de projetos pilotos já 
estarem sendo desenvolvidos, pois para produção em larga escala tem-se que 
superar alguns gargalos técnicos, como o pré-tratamento, logística de distribuição, 
interação entre governo-empresas-universidades (EISBERG, 2006). 
Os biocombustíveis de segunda geração ou avançados são produzidos por 
biomassa lignocelulósica e essa matéria-prima vegetal tem em sua estrutura 
polissacarídeos. Por sua vez, possuem grandes quantidades de açúcares (PAULY; 
KEEGSTRA, 2008), que por meio da hidrólise e fermentação resultam em bioetanol. 
3.3 Biomassa Lignocelulósica 
O etanol combustível já é produzido em larga escala, porém busca o ensejo 
de utilização de matéria-prima de maior disponibilidade e menor custo, já que a 
mesma representa em torno de 40% a 70% do custo total da produção (QUINTERO 
et al., 2008). 
Desta busca surge a biomassa lignocelulósica, que atende aos requisitos 
mínimos (grande disponibilidade e baixo custo) para ser atraente à produção de 
bioetanol (CHENG et al., 2008). De acordo com Guedes (2010), a biomassa 
lignocelulósica pode ser encontrada em resíduos agrícolas, agroindustriais e 
florestais, além de materiais desperdiçados como o bagaço e a palha de cana, o 
sabugo e a palha de milho, as palhas de trigo e arroz, os restos de madeira 
processada e entre outros. 
A composição química da biomassa lignocelulósica, geralmente contém 35-
50% de celulose, seguido de 20-35% de hemicelulose, 10-25% de lignina e uma 
pequena quantidade de cinzas e extrativos. Vale ressaltar que esta composição 
química varia em função do tipo de biomassa (SANTOS,2012). 
De acordo com Brandt et al., (2010) esses materiais têm estruturas complexas 
e composições onde predominam três componentes principais: celulose, 















Figura 2. (a) estrutura da celulose, (b) estrutura da lignina (SUN et al., 







I. Celulose é um polímero linear de celobiose, é rígido e difícil de clivar (de 
polimerizar), na hidrólise é quebrada em moléculas de açúcar livre obtendo a 
glucose (seis átomos de carbono). 
II. A hemicelulose é constituída por cadeias curtas altamente ramificadas de vários 
açúcares, principalmente xilose (cinco átomos de carbono), arabinose (cinco 
átomos de carbono), galactose, glucose e manose (seis átomos de carbonos). Ele 
também contém pequenas quantidades de não-açúcares, tais como grupos acetila 
(LYND, 1996). A hemicelulose, por causa da sua natureza amorfa ramificada, pode 
ser facilmente hidrolisada.  
III. A lignina é um grande complexo polimérico de grupos fenilpropano e metoxi e está 
presente em toda a biomassa lignocelulósica. Consequentemente todo processo de 
produção de etanol terá lignina como um resíduo. 
 
A biomassa lignocelulósica pode ser convertida em etanol, por hidrólise da 
celulose seguida de fermentação, além de processos químicos (US DOE; 2003). 
Essa produção é feita em dois processos: primeiro a hidrólise da celulose e 
hemicelulose em carboidratos, sendo que esta hidrólise pode ser feita por hidrólise 
ácida ou enzimática e segundo a fermentação por leveduras para a produção do 
etanol de segunda geração. O processo de fermentação e hidrólise do composto 
lignocelulósico é mais complexo do que simplesmente a fermentação do açúcar. Na 
hidrólise a parte celulósica da biomassa é convertida em açúcares, e a fermentação 






Figura 3. Representação esquemática da produção de etanol a partir de biomassa 
lignocelulósica (SANTOS,2012). 
Ramakrishnan (2010) afirma que a produção de açúcar fermentável de 
biomassa lignocelulósica envolve vários processos: 
I. Redução de tamanho; 
II. Pré-tratamento químico para a remoção de lignina; 
III. Recuperação de resíduos celulósicos; 
IV. Hidrólise da celulose. 
 
Diversas biomassas lignocelulósicas são estudadas como potenciais 
matérias-primas para produção de etanol de segunda geração, como: bagaço e 
palha de cana, palha e sabugo de milho, capim elefante, palha de trigo, palha e 






3.3.1 Capim Elefante 
O capim elefante (Pennisetum purpureum Schum.) é uma paniceae forrageira 
tropical triploide de origem africana. Trata-se de uma cultura semelhante a cana-de-
açúcar (VICENTE, 2007), que apresenta alta capacidade de produção e acúmulo de 
matéria seca de qualidade (URQUIAGA et al.,2006), que associado aos elevados 
teores de celulose (28,2%) e lignina (11,9%) (MORAIS et al., 2009) se mostra como 
potencial para a produção de energia (SAMSON et al., 2005). 
O capim-elefante apresenta alta produção de biomassa (40 t - 45 t de massa 
seca anuais) e excelente capacidade adaptativa a diferentes condições 
edafoclimáticas e sistemas de manejo cultural (MARAFON et al., 2014), grande 
produtividade em menor extensão de área para produção, menor ciclo produtivo, 
melhor fluxo de caixa, possibilidade de mecanização total, energia renovável e maior 
assimilação de carbono (MENEGOL, 2012), entretanto é sensível ao frio e ao fogo, e 
não possui capacidade de tolerar solos úmidos (BORGES et al., 2016). 
Segundo Fontoura  et al. (2014), o capim-elefante é uma gramínea perene, 
que não necessita de replantio após cada colheita e atinge 9-16 metros de altura 
com 2 cm de diâmetro dentro de 180 dias. Seu uso está associado com a pastagem, 
especialmente na alimentação de gado leiteiro, além disso, o Brasil apresenta cerca 
de 30 milhões de hectares com pastagens degradadas e com baixa produtividade 
para a alimentação animal que poderiam ser utilizados na produção de capim-
elefante para a obtenção de biocombustíveis. 
3.4 Bioetanol 
Desde o século XIX o etanol é produzido através de matérias lignocelulósicas, 
porém, somente nas últimas duas décadas essa alternativa se voltou para o 
mercado de combustível. As áreas relevantes de plantio e de colheita de cana-de- 
açúcar para a produção de etanol foram muito expandidas nas últimas três décadas, 
especialmente nos últimos anos, mostrando que etanol pode ser produzido em 
praticamente todas as regiões do mundo, como pode ser visto nos dados no Boletim 






Figura 4. Gráfico da produção de biocombustíveis por países em 2014 (Boletim Mensal dos 
Combustíveis Renováveis, Ed. Nº 89). 
Dentre os biocombustíveis, o etanol já é produzido em larga escala (Figura 5) 
e é facilmente aplicável em veículos com motores de combustão interna. Sua adição 
aumenta o poder de octanagem (medida de resistência do combustível à pressão 
sofrida na câmara de combustão do motor) e reduz a emissão de monóxido de 
carbono (CO) dentre outros (LYND, 1996). 
 
Figura 5. Gráfico da Produção de etanol Carburante (MAPA e ANP, 2017) 
Além de ser produzido em larga escala, o etanol já possui seu consumo 






Figura 6. Gráfico do Consumo de etanol Carburante (MAPA e ANP; 2017) 
Uso de biocombustíveis representa uma das formas mais efetivas de reduzir 
as emissões líquidas de gases de efeito estufa associadas ao consumo energético 
no setor de transporte, fazendo com que este tipo de indústria venha se estruturando 
e se tornando em um grande potencial novo no mercado (MACEDO, 2005). 
O grande gargalo para a produção de etanol lignocelulósico é “chegar” aos 
açúcares fermentescíveis, pois esta etapa envolve hidrólise das fibras de celulose e 
hemicelulose, e paralelamente a quebra da lignina (material que circunda a fibra), 
tornando o procedimento mais caro quando se compara ao modo tradicional. Essa 
conversão em açúcares fermentescíveis só ocorre mediante processos térmicos, 
químicos ou enzimáticos (LASER et al., 2002). Esses conjuntos de técnicas são 
denominados de pré–tratamento. 
3.5 Pré-tratamento 
É necessário submeter a biomassa a um pré-tratamento, para facilitar a 
hidrolise da biomassa. Assim, ao final facilita-se a conversão em açúcares 
fermentáveis, consequentemente possibilitando o objetivo principal, que é a 
produção de bioetanol. Portanto, pode-se dizer que para aumentar o rendimento de 
hidrólise, um passo de pré-tratamento é necessário, para que “amoleça” a biomassa 
e rompa as estruturas celulares. Ainda, segundo Laser et al (2002) essa é a etapa 
mais onerosa do processo devido sua complexidade. 
Dentre os tipos de pré-tratamento disponíveis, tem-se o químico, físico, 
biológico e o combinado, porém, o químico tem mostrado melhor resposta 
(RABELO; MACIEL FILHO; COSTA, 2009). 





tratamento com líquidos iônicos, ácidos, bases (CUI et al., 2009; CUI e SHEN, 2012; 
PATTRA et al, 2008), e ozonólise (WU et al., 2013a, 2013b); ao passo que as rotas 
físicas utilizam-se de pré-tratamento mecânico, térmico (WANG et al, 2003a, 2003b), 
micro-ondas (ABDELHALIM et al, 2012) e irradiação de ultrassom (LEANO et al., 
2012). Já as rotas biológicas incluem o uso de enzimas e fungos (CUI et al., 2010). 
Nesse sentido diversos estudos têm utilizado de combinações de rotas, visando o 
aumento do rendimento, sendo que as combinações que surtiram maiores efeitos 






Figura 7. Classificação e subclassificação de pré-tratamentos (Adaptado de BUNDHOO; 
MOHEE e HASSAN; 2015) 
 
Comparações entres rotas de pré-tratamento não são cabíveis, já que existem 
diversos fatores e condições que podem alterar a relação resposta/rendimento das 
rotas. Deste modo cada substrato/biomassa tem uma resposta a determinadas 
condições a elas imposta nessa etapa (SINGH E WAHID, 2015). 
Entre as várias possibilidades de pré–tratamento encontra-se a com liquido 
iônico, que se tem mostrado bastante promissora devido a suas características e 
que mais recentemente vem sendo estudada como uma alternativa ambientalmente 
correta (BOSE et al., 2010). Segundo Fukaya (2008) o pré-tratamento que envolve a 
utilização de líquidos iónicos é promissor, pois eles são solventes voláteis e capazes 
de descontruir a fibra, permitindo uma maior acessibilidade a celulose. 
3.5.1 Pré–Tratamento com Líquido Iônico 
O pré-tratamento tem como objetivo diminuir a cristalinidade da celulose, 
aumentar a área de superfície da biomassa, remover a hemicelulose e “quebrar” a 
lignina. O tratamento prévio faz com que a celulose fique mais acessível para as 





fermentáveis possa ser realizada mais rapidamente e com maior rendimento. A 
recalcitrância da estrutura lignocelulósica é um dos principais empecilhos para a 
produção viavelmente econômica de bioetanol. A abordagem técnica para superar 
esse aspecto foi o pré-tratamento das matérias-primas de biomassa para remover as 
barreiras e tornar mais acessível a celulose as enzimas hidrolíticas para a conversão 
em glucose (ZHU et al, 2008) 
Em termos gerais, os LIs são compostos constituídos por íons que em 
temperatura ambiente ou próxima, possuem estado de agregação líquido. 
Erroneamente, quando descobertos, foram definidos como sais fundidos, porém esse 
tipo de composto possui alto ponto de fusão e viscosidade, aliada a um aspecto 
corrosivo; diferenciando dos LIs que são líquidos a temperatura ambiente (GUARDA, 
2009). Em linhas gerais os LIs são sais fundidos ecológicos, e que representam uma 
nova classe de solventes que têm polaridades altas e um ponto de fusão baixo (LEE, 
2011). 
De modo geral, no que se refere à definição de LIs, os artigos diferem-se 
entre si, porém o consenso está em torno de que são compostos por íons e o estado 
de agregação, é líquido a temperaturas ambientes ou próximas. E se tratando de 
íons, que se refere a cátions e aníons Liu et al (2011), definiu os LIs como 
substâncias compostas de cátions orgânicos e ânions orgânicos ou inorgânicos, 
como exemplificado na Figura 8. 
 





Estes compostos vêm sendo aplicados no pré-tratamento de biomassa 
lignocelulósica como solventes promissores (FU et al., 2010), e de acordo com 
Nguyen et al., (2010) proporcionam várias características atraentes em comparação 
com os métodos convencionais. Os mesmo têm sido utilizados não apenas como 
solvente para a celulose e de material lignocelulósico, mas também como meio para 
a realização in situ de derivatização de celulose (HEINZE et al., 2005; STEGMANN 
et al., 2008). Algumas áreas onde os LIs tem tido uma aplicação relevante são 
demonstradas na figura 9. 
 
Figura 9. Possíveis aplicações de líquidos iônicos (BRANCO, 2015). 
 
Para facilitar o acesso a celulose, os líquidos iônicos são considerados 
solventes verdes, muitas vezes exibindo baixa pressão de vapor e com eficiente 
poder de desconstrução (ROGERS E SEDDON, 2003). Suas principais 
características são: 
 Não são inflamáveis; 
 Estabilidade térmica; 
 Estabilidade química; 
 Baixa pressão de vapor; 
 Dissolve diversos compostos orgânicos e inorgânicos; 










Existe, porém, vários parâmetros que afetam o processo de pré- tratamento 
da biomassa com líquidos iónicos, como por exemplo: as propriedades físico-
químicas do líquido iónico, o tempo e a temperatura de reação, proporção de 
biomassa e de líquido iónico, o tipo de biomassa e o conteúdo de água da amostra, 
destacando-se as propriedades físico-químicas do liquido iônico (ZAKRZEWSKA et 
al., 2010). Maki-Arvela et al. (2010) mencionou que várias propriedades do líquido 
iônico têm efeitos significativos sobre o pré-tratamento do material lignocelulósico. 
Deve-se considerar, ainda, que o liquido iônico têm propriedades ajustáveis 
de acordo com a seleção de ânion e cátion, consequentemente, pode obter LIs muito 
eficazes como solvente para biomassa lignocelulósica e seus constituintes, porem 
vários requisitos têm de ser considerados, para serem utilizados na dissolução da 
celulose. Como: o LI deve possuir um baixo ponto de fusão, não deve provocar a 
decomposição de celulose; deve ser estável e armazenável, sua recuperação deverá 
ser fácil, deverá ser não tóxico e ser relativamente barato, bem como ser um bom 
solvente para a celulose (HERMANUTZ et al., 2008). Indo além, o LI escolhido deve 
tolerar quantidades relativamente elevadas de água, uma vez que a secagem 
extensa dos biomateriais antes da dissolução não é economicamente viável. 
Em torno de 40 LIs tem sido avaliados na dissolução de celulose, os mesmos 
podem conter diversos cátions, sendo que os baseados em imidazol, piridina e em 
trietilamônio foram identificados como cátions muito promissores no processo de 
dissolução da celulose (D'ANDOLA et al., 2008). 
Fukaya et al., (2008) afirma que líquidos iónicos que possuem baixas 
viscosidades como o acetato, facilitam a dissolução de celulose a temperaturas 
inferiores. De modo que já existem várias patentes que relatam o uso de líquidos 
iônicos para a dissolução da celulose e madeira (D'ANDOLA et al., 2008;. 
MYLLYMÄKI e AKSELA, 2008; ARGYROPOULOS, 2008). 
Por fim, o LI adequado para o pré-tratamento da biomassa deverá ter a 
capacidade de descontruir a biomassa a baixas temperaturas, possuindo baixa 
viscosidade, com estabilidade química e nenhuma decomposição da biomassa, além 
de baixo custo e de ser facilmente processado, sendo não tóxico para enzima e para 
a fermentação microbiana, todos essas características aliadas a facilidade de 







3.5.1.1  Reciclagem de Liquido Iônico 
 
Embora os líquidos iônicos se apresentem como solventes eficazes e 
promissores para o pré-tratamento de biomassa lignocelulosica, o seu alto custo 
limita comercialização desta tecnologia para seu uso no pré-tratamento de biomassa 
(KLEIN-MARCUSCHAMER et al., 2011). Felizmente, os líquidos iônicos podem ser 
facilmente recuperados e reutilizados, resultando em uma queda significativa no 
custo de produção (LOPES et al., 2013; NINOMIYA et al., 2015; SHILL et al., 2011). 
Segundo Li et al. (2008) a dissolução de biomassa lignocelulósica em LIs é 
relativamente fácil e os mesmos são reciclados com sucesso. A recuperação do LI é 
de suma importância uma vez que após a regeneração da celulose com água ou 
mistura de água/acetona, o solvente adicionado ao líquido iônico deve ser 






4 MATERIAIS E MÉTODOS 
 O presente trabalho foi realizado no Laboratório de Pesquisa em 
Química Ambiental e de Biocombustíveis (LAPEQ) da Universidade Federal do 
Tocantins. Foram utilizados capim elefante como biomassa lignocelulósica e cinco 
diferentes tipos de LIs: Brometo de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM+] [Br-]); Acetato 
de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM+] [Ac-]); Cloreto de metil-imidazol ([HMIM+][Cl-]); 
Hidrogenossulfato de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM+][HSO4-]) e Tetraflourborato 
de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM+] [BF4-]). 
4.1 Síntese dos líquidos iônicos 
4.1.1 Brometo de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM+] [Br-]) 
A síntese do brometo de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM+] [Br-]), foi realizada 
com a mistura de n-bromo-butano e 1-metil-imidazol adicionados na razão molar de 
1,1: 1 em um balão de fundo chato sob agitação por 48h em temperatura ambiente. 
Após o tempo de reação será obtido o LI na sua forma pura, conforme representada 
pela Figura. 
 
4.1.2 Acetato de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM+] [Ac-])  
O ([BMIM+] [Br-]) obtido na etapa anterior foi misturado com hidróxido de 
potássio sólido (KOH) com quantidades equimolares de cloroformio, e a reação foi 
agitada à temperatura ambiente durante 10 horas. O KBr precipitado foi separado 
por filtração,e o filtrado foi evaporado para deixar o produto bruto ([BMIM] [OH]), que 
foi lavada com éter e seca a 90° C durante 10 horas para preparar o líquido iônico. 
A solução de ([BMIM] [OH]) foi então neutralizada com ácido acético. Após a 
remoção da água por evaporação, o líquido foi completamente lavado com éter 
dietílico para obtenção de um liquido iônico viscoso. 






Figura 11. Síntese do ([BMIM+] [Ac-]) 
 
4.1.3 Cloreto de metil-imidazol [HMIM+] [Cl-] 
O cloreto de metil-imidazol [HMIM+] [Cl-], foi preparado por adição de uma 
quantidade equimolar do ácido clorídrico gota a gota ao metil imidazol. A mistura foi 
agitada durante 4 a 5 h a 60 ° C para assegurar que todo o metil imidazol reaja. Em 
seguida, removeu-se a água a pressão reduzida para se obter um líquido viscoso 
incolor ou um sólido. 
4.1.4 Síntese do Hidrogenossulfato de 1-n-butil-3-metil-imidazol [BMIM+] 
[HSO4-] 
A síntese de hidrogenossulfato de 1-butil-3-metil-imidazólio ([BMIM+] [HSO4-]) 
foi realizado conforme o trabalho de Cortés et al. (2010). Uma amostra de brometo 
de 1-butil-3-metil-imidazólio (30 g) em água destilada (30 mL) foi dissolvida. A 
solução foi adicionada em ácido sulfúrico (H2SO4) e a solução resultante foi 
aquecida a 100 °C durante 4 h. A solução foi evaporada por destilação a 90-120° C 
durante 8 horas para remover a água, deixando um líquido viscoso.  
 
 
Figura 12. Sintese do [BMIM+] [HSO4-] 
 
4.1.5 Síntese do Tetraflourborato de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM+] [BF4-
]) 





butil-3-metil-imidazol com tetrafluoroborato de sódio na razão molar de 1:1 na 
presença de clorofórmio como solvente. A reação foi conduzida por 24h a 40°C 
sobre agitação magnética (DUPONT et al., 2002). Após o término da reação o 
produto foi lavado com éter etílico por três vezes, sendo seco sob vácuo. 
4.2 Preparação da biomassa 
A biomassa capim-elefante foi moída e peneirada afim de se obter partículas 
uniformes. Logo após foi submetida a estufa a 120ºC durante 48 horas, para a 
remoção da umidade. 
 
4.3 Teor de celulose 
Para a quantificação de celulose, utilizou-se em torno de 0,5 gramas de 
biomassa seca que foi colocada em tubo de ensaio, sobre a qual será adicionado 3 ml 
de um reagente ácido (composto por 72,73% de ácido acético glacial; 18,18% de 
água destilada e 9,09% de ácido nítrico). Logo após a adição do reagente ácido, os 
tubos são levados ao banho-maria por 30 minutos. Após o transcorrer desse tempo 
será adicionado álcool etílico e deixará resfriar a temperatura ambiente. Após o 
resfriamento filtra-se a vácuo, sendo lavado por etanol, tolueno quentes e finalmente 
com éter sulfúrico. Após a filtração o papel de filtro com a amostra será colocado em 
um cadinho (previamente calcinado) e será levado a estufa a 105ºC por 4 horas. 
Passado o tempo, o sistema (cadinho; papel de filtro e amostra) será pesado e em 







Fluxograma 1. Determinação de teor de celulose 
 
Após todo o procedimento descrito acima, será utilizada a equação abaixo a 




























Mi = massa do cadinho + papel + amostra; 
P = massa do papel de filtro (papel quantitativo);  
Mf = massa do cadinho+ cinzas; 
mA = massa da amostra. 
4.4 Pré–tratamento das amostras 
O pré-tratamento das amostras consistiu-se na mistura de 0,1g de biomassa 
previamente preparada e 3 mL de LI. A seguir foi levada a mistura para a estufa a 
100ºC por 2 horas. Ao final do tempo foi filtrado a vácuo, lavando o sólido com água 
destilada. O resíduo (água e liquido iônico) foi submetido ao processo de destilação 
para a recuperação do LI e na biomassa recuperada procedeu-se a hidrólise 
enzimática. 
4.5 Hidrólise enzimática da celulose obtida 
Realizou-se a hidrólise do capim elefante previamente pré-tratado em solução 
tampão citrato de sódio na incubadora, sob as condições de 150 rpm, a 50o C e pH 
5,0. Após a hidrólise as amostras foram colocadas em banho-maria a 100 °C para 
inativar as enzimas e conservadas em freezer. Os rendimentos de hidrólise foram 
calculados em relação à quantidade de celulose presentes nas biomassas, para isso 
considerou-se o total de celulose na amostra e sua massa inicial, os valores 
máximos obtidos da concentração de glicose e o fator de conversão de glicose em 
celulose, tal como Silva (2013); Lu et al., (2013); Oliveira (2010). Os cálculos de 









RH (%): rendimento da hidrólise; 
[Gli.]: concentração de glicose da biomassa (g/L); 





0,9: fator de conversão da celulose. 
 
4.6   Quantificação dos açúcares fermentescíveis 
 
Logo após a hidrolise enzimática, foi realizado a quantificação dos açúcares 
redutores do filtrado, através da cromatografia liquida de alta eficiência (CLAE), 
adaptadas do método de BALL et al., (2011), utilizando o equipamento marca 
Agilent, Modelo: 1260 infinity II e uma coluna Agilent Hi-Plex Ca, 7.7 × 300 mm, 8 µm 
(PL1170-6810), temperatura de 85 oC, água deionizada como fase móvel em um 
fluxo de 0,6 mL/minuto, com volume de injeção de 20µL em um detector de índice de 
refração com corridas de 20 minutos. Antes de serem injetadas no cromatógrafo, as 
amostras foram centrifugadas a 14000 rpm e filtradas. As concentrações foram 
calculadas a partir de curvas de calibração obtidas com soluções padrão. 
4.7 Determinação da concentração de inibidores 
 O procedimento de determinação do teor dos inibidores furfural e 5-
hidroximetilfutfural (HMF), foi realizado utilizando-se a técnica de cromatografia 
líquida de alta performance –CLAE. Utilizou-se o equipamento marca Agilent, 
Modelo: 1260 infinity II e um detector ultravioleta (G7117C 1260 DAD HS) com dois 
comprimentos de ondas (λ=276 e 320 nm), fluxo de 1,0 mL/min; a eluição foi 
isocrática com uma solução de acetonitrila/água (1:8 com 1% de ácido acético) e 
coluna Zorbax Eclipse Plus C18 (4,6 x 250 mm). Para a determinação da 
concentração de HMF e Furfural presente nas amostras, utilizou-se a curva de 
calibração dos padrões destas substâncias.  
4.8 Reutilização dos LIs 
Após a utilização dos líquidos iônicos nas reações de pré-tratamento, estes 
foram recuperados por evaporação do solvente (água) sob vácuo por 48h. A 
recuperação dos LIs foi confirmada por espectrometria de infravermelho com 
transformada de Fourie (FT-IR) em espectrômetro Agilent Cary 630 FTIR. 





processo de pré-tratamento. A eficiência do liquido iônico reutilizado será 
acompanhada de acordo com o percentual de açúcar produzido na hidrolise. 
 
 



























5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
5.1 Síntese dos Líquidos iônicos  
Após a sínteses dos LIs (Figura 13), submeteu-se os mesmos a análise por 
FTIR (Apêndice), afim de se verificar o êxito do procedimento. Esta técnica 
possibilita a caracterização dos principais grupos funcionais das moléculas e sua 
disposição estrutural. Os grupos funcionais e estruturas são identificados por meio 
dos picos de transmitância obtidos pela energia das ligações que é absorvida na 
região do infravermelho.  
 






Figura 14. Espectro do infravermelho de tetraflourborato de 1-n-butil-3-metil-imidazol 
([BMIM+] [BF4-]) 
 
A figura representa o espectro do infravermelho do tetraflourborato de 1-n-
butil-3-metil-imidazol ([BMIM+] [BF4-]) que é semelhante do descrito por Oliveira 
(2013) onde os picos a 3160 cm–1 referem-se a ligação C-H de aromáticos; 2964cm –
1 e 2887 cm –1 correspondem a ligação C-H dos alifáticos. Os picos 1571cm –1 e 
1465cm –1   referem-se a deformação axial da ligação C=C, o pico 1378 cm –1 refere-
se a ligação C-N de aromáticos e o pico 1169cm –1 C-N de alifáticos, os picos em 
847cm-1 e 753cm–1 ao CH fora do plano do grupo RCH=CR2 e o pico em 1033cm–1 
corresponde a ligação BF.  
Para a síntese do Hidrogenossulfato de 1-butil-3-metil-imidazol ([BMIM+] 
[HSO4-]) (Apêndice) a presença de água no líquido iônico sintetizado neste trabalho 
é observada a partir do pico em 3374 cm-1; o pico de forte intensidade em 1458 cm-1 
ocorre pela presença das vibrações simétricas de CH3- e CH2- da cadeia alquila na 
ramificação do anel de imidazol advinda da quaternização para obtenção do 
([BMIM+] [HSO4-]). 
O restante dos espectros do infravermelho dos líquidos iônicos (Apêndice) 
possui certa semelhança, em que as bandas compreendidas entre 3146 e 2870 cm-
1, corresponde aos picos característicos do anel imidazólico, como ligação C-H em 
aromáticos. Nesta mesma região encontram-se também picos correspondentes aos 
estiramentos C-H, dos grupos CH2 entre 2960 e 2957 cm-1 e dos grupos CH3 entre 





os estiramentos do anel imidazolico, C = C entre 1464 e 1458 cm-1 e estiramentos C 
= N entre 1560 e 1570 cm-1, além de deformações C – H e N - H compreendida entre 
1300 – 1380 cm-1 e talvez o pico mais característico que é o que corresponde a 
vibração do anel imidazólico entre 1162 - 1166 cm-1 (SILVERSTEIN e WEBSTER; 
2000); a presença de água neste trabalho também é observada a partir do pico em 
3409 cm-1 para [BMIM+] [Br-],[BMIM+] [Ac-] e [HMIM+] [Cl-].  
5.2 Reutilização dos líquidos iônicos  
A desconstrução de lignocelulose com líquidos iônicos só será bem-sucedida 
se o líquido iônico puder ser reciclado, devido ao alto custo do solvente. A 
recuperação foi realizada através de lavagem com água e a reutilização de LIs para 
o pré-tratamento foi feita somente com liquido iônico reciclado.  Para confirmar a 
viabilidade dos LIs, os mesmos foram submetidos novamente a análise do FTIR, 
após recuperação, para constatar que suas características originais permaneceram.  
 
 
Figura 15. Espectro do infravermelho de tetraflourborato de 1-n-butil-3-metil-imidazol 
([BMIM+] [BF4-]) recuperado. 
Legenda: 
([BMIM+] [BF4-])  






Observando-se a figura 15, constatamos que os picos caraterísticos dos 
líquidos iônicos após sua utilização não se alteraram, comprovando a sua 
manutenção estrutural. Os líquidos iônicos utilizados neste trabalho mostraram bons 
resultados no processo de reutilização no pré-tratamento, sendo o [BMIM+] [Ac-] o 
que obteve maior percentual de hidrolise, e o [BMIM+] [HSO4-], apesar de ter um 
aumento de rendimento de hidrolise na reutilização, foi o que apresentou piores 
resultados.  
Alguns trabalhos também relataram o reuso de LIs por até 10 ciclos sem que 
houvesse perda significativa da eficiência de pré-tratamento (LEE et al., 2009a; WU 
et al., 2011; ZHANG et al., 2012a). Wang et al. (2011) reutilizou [AMIM+] [Cl-] uma 
vez após um tratamento de biomassa pinheiro e não detectou qualquer redução no 
desempenho. An et. al (2015) constatou que a capacidade de deslignificação do LI 
utilizando [Ch] [Arg] não diminuiu significativamente ao longo da reutilização de 8 
ciclos, indicando a boa reutilização do liquido iônico. Um estudo realizado por Lopes 
et al (2013) sobre recuperação e reutilização de líquidos iônicos confirmaram que o 
LI pode ser reutilizada sem perdas na eficiência de pré-tratamento de biomassa. 
 
5.3 Teor de celulose 
 O teor de celulose presente nas biomassas lignocelulósicas é um dos 
fatores determinantes para a utilização das mesmas na produção de biocombustível. 
A fim de se verificar a viabilidade da biomassa capim-elefante foi avaliado o teor de 
celulose da biomassa in natura (tabela 6) e após o primeiro ciclo de pré-tratamento 
com diferentes líquidos iônicos (tabela 7). 
 
Tabela 6. Teor de celulose da biomassa in natura 
Biomassa in natura Teor de 
celulose (%) 
Capim elefante (Pennisetum 
purpureum) 
61,77 ± 0,38  
  





literatura para a mesma espécie de biomassa. Tura (2014) encontrou o percentual 
de 35,97%, Vanelli (2014) encontrou 48,5 %, já Siqueira (2016) encontrou cerca de 
59,3%, mostrando que o percentual obtido neste trabalho torna o capim elefante 
promissor, uma vez que o teor de celulose obtido se mostra superior à de outras 
biomassas. Esta diferença de resultados pode ser atribuída a diferença de 
amostragem, os níveis de adubação, bem como a idade do material lignocelulósico. 
Realizou-se o pré-tratamento da biomassa capim-elefante com os 5 diferentes 
líquidos iônicos ([BMIM+] [Br-], [BMIM+] [Ac-], [HMIM+][Cl-], [BMIM+] [HSO4-] e [BMIM+] 
[BF4-]) e após, os mesmos LIs, recuperados, foram utilizados em um novo ciclo de 
pré-tratamento. Após o primeiro ciclo de pré-tratamento foi determinado o teor de 
celulose, e posteriormente o rendimento de hidrolise da celulose nos dois ciclos.  
 
 
Figura 16. Pré-tratamento com LI; Aspectos físicos da biomassa após o pré-tratamento com Lis. 
 
Os resultados do teor de celulose da biomassa após o primeiro ciclo de pré-
tratamento estão demonstrados na tabela 7 e no gráfico 1. 
 
Tabela 7. Teor de celulose após pré-tratamento com LIs 
Pré-
tratamento 






















Gráfico 1. Concentração de celulose da biomassa capim elefante in natura e após os pré-tratamentos 
Analisando-se cada pré-tratamento com LIs separadamente pode-se observar 
que após o pré-tratamento com o cloreto de metil-imidazol [HMIM+] [Cl-] foi 
observado o menor teor de celulose. Isto não é observado para os demais pré-
tratamentos, que apresentaram aumento no teor de celulose. Dois fatores podem ter 
levado a um menor teor de celulose após o pré tratamento com o LI cloreto de metil-
imidazol [HMIM+] [Cl-]: a incapacidade do LI promover a deslignificação ou a 
solubilização da celulose no LI, provocando sua perda no momento da lavagem com 
água. O restante dos líquidos iônicos se mostraram eficazes no pré-tratamento, pois 
possibilitaram um aumento no teor de celulose da biomassa capim elefante. 
5.4 Hidrólise enzimática da celulose obtida 
Os valores da concentração de glicose obtidos após a hidrólise enzimática da 
celulose e os resultados de todas as combinações de biomassa e Lis, são 































Tabela 8. Concentrações de glicose obtidas após 72 horas de hidrolise enzimática do capim-
elefante, pré-tratadas com Lis. 
PRÉ-
TRATAMENTO 
















































[BMIM+] [Br-] [BMIM+] [Ac-] [HMIM+][Cl-] [BMIM+] [HSO4-] [BMIM] [BF4-]
Concentrações de glicose (g/L)





elefante pré-tratado com LIs 
 
Apesar de se verificar que houve aumento do teor de glicose em todos os Lis 
após o segundo pré-tratamento, este valor pode ser melhor discutido em termos de 
percentual de hidrólise, considerando-se a quantidade inicial de biomassa utilizada 






Tabela 9. Rendimento de hidrolise obtido após 72 horas de hidrolise enzimática, utilizando capim-
elefante pré-tratado com LIs 
PRÉ-TRATAMENTO Rendimento (%)  



























CV (%) 22,91 
Médias seguidas de mesma letra minúsculas na coluna e maiúsculas na linha não se diferem 







Gráfico 3. Rendimento de hidrolise obtido após 72 horas de hidrolise enzimática utilizando capim-
elefante pré-tratado com LIs 
 
Analisando os resultados obtidos no gráfico, observa-se que a maioria dos 
rendimentos de hidrolise da biomassa pré tratada com LIs reutilizados, tiveram um 
aumento em relação ao primeiro ciclo de hidrólise, com exceção do LI cloreto de 
metil-imidazol [HMIM+] [Cl-], que obteve menor rendimento no segundo ciclo. Isto se 
deve, provavelmente, a uma perda de celulose após o segundo pré-tratamento, ou a 
um aumento de inibidores.   
Para os demais pré-tratamentos, o segundo ciclo sempre apresentou maior 
rendimento de hidrólise. Isto pode ser devido ao fato de que, no primeiro ciclo de 
pré-tratamento, alguns traços de LIs tenham permanecido, não sendo eliminados no 
processo de lavagem. Ao permanecerem na biomassa, os Lis, afetam 
negativamente a hidrolise enzimática ou impedem que ela ocorra. Como os LIs são 
sais e a maioria das enzimas desnaturam em ambientes com alta concentração de 
sais (ZHAO et al., 2009b; ENGEL et al., 2010) algumas enzimas podem ter se 
desnaturado durante o processo. Isso diminui na reutilização dos LIs, uma vez que 
no processo de reciclagem, uma fração de água permanece nos LIs, facilitando sua 
remoção no processo de lavagem. Além disso é comprovado que soluções aquosas 










[BMIM] [Br] [BMIM] [H3CCOO] [HMIM][Cl] [BMIM] [HSO4] ([BMIM] [BF4-]
Rendimento de hidrolise (%) 





um aumento de biomassa e diminuir a viscosidade do LI. Resultados semelhantes 
são relatados no trabalho de Fu et. al (2011) que utilizou [EMIM+] [Ac-] e concluiu 
que o maior rendimento de açúcar fermentável foi obtido em solução de LIs aquosas, 
em comparação com LI puro. 
Muitos trabalhos relatam pré tratamento de biomassa lignocelulósica com Lis, 
mas raros com a biomassa capim elefante. Assim, um comparativo deste trabalho 
com os demais, em termos de rendimento de hidrólise, fica prejudicado. Além disto, 
cada LI e cada metodologia de pré-tratamento levam a resultados diferentes. Porém, 
para efeito de comparação com os dados, alguns trabalhos são citados.  
 Ho ha et al (2010) utilizou os LIs [BMIM+] [Cl] e [EMIM+] [Ac] no pré-
tratamento de algodão e obteve uma concentração de glicose de 14,7 e 13,4 mg/mL, 
respectivamente, após 24 h de hidrolise. Estes valores se assemelham com os 
obtidos neste trabalho para [HMIM+] [Cl-] de 15,40 mg/mL e para o [BMIM+] [Ac] de 
14,83 mg/mL, entretanto após 72 horas de hidrolise. Hou et al (2017) relatou o pré 
tratamento de “maple wood flour” uma espécie de madeira, com [BMIM+] [Ac-] e 
constatou o rendimento de glicose de 65%, já Santos (2015) relata o rendimento 
médio de hidrolise de biomassa lignocelulósica frente ao [BMIM+] [Ac-] de 28,11%. 
Este valor está próximo ao obtido neste trabalho, 25,24%, comprovando que para 
diferentes biomassas, este liquido iônico não mostrou ser eficaz para o primeiro 
ciclo, entretanto após recuperação dos Lis, em um novo pré-tratamento com nova 
biomassa, o [BMIM+] [Ac-] foi o LI que obteve melhores rendimentos, 72,19%, 
demonstrando ser mais viável na reutilização.  
Apesar do [BMIM+] [Br-] não apresentar resultados significativos na 
reutilização, este liquido iônico apresentou um percentual significativo de hidrolise no 
primeiro ciclo: 47,19%. Este resultado é comprovado em outros trabalhos que 
demonstram que o maior rendimento de hidrolise em um único ciclo foi obtido 
utilizando [BMIM+] [Br-], com 41,9% de rendimento médio da hidrolise (SANTOS, 
2015).  
Zhang et al (2012) encontrou um rendimento de hidrolise de 90,5% utilizando 
biomassa lignocelulósica pré-tratada com [BMIM+] [Cl-] em soluções ácidas, este 
valor se mostra superior ao obtido neste trabalho com o mesmo LI: 60,50%. A 
diferença pode ser justificada pelo adicional de ácido no pré-tratamento no trabalho 





não ter sido utilizado soluções ácidas no pré-tratamento, o [HMIM+] [Cl-] é o LI que 
apresentou maior rendimento de hidrolise no 1°ciclo.  
Para o [BMIM+] [HSO4-], seu rendimento no 1° ciclo foi de 11,36%, valor 
próximo ao encontrado por Santos (2015) de 9,2% utilizando serragem de madeira. 
Além disto, este líquido iônico foi o que apresentou menor rendimento de hidrolise no 
segundo ciclo, demostrando não ser eficaz no pré-tratamento de biomassa capim-
elefante.  
Diante das variações no resultado da hidrólise em diferentes ciclos, foi 
analisada a presença de inibidores furfural e hidróximetilfurfural (HMF) no hidrolisado 
(Figura 17).  
 
 
Figura 17. Inibidores furfural e HMF presentes na amostra de capim elefante hidrolisada 
 Os valores de concentração dos inibidores foram calculados tomando como 
base a curva padrão (Apêndice). 
 
 
Tabela 10. Concentração de inibidores após 72 horas de hidrolise do capim elefante pré-




























































Como os valores de furfural foram extremamente baixos, foi analisado apenas 
o rendimento (%) de HMF através da seguinte formula obtida de Zhang et al (2012), 
resultando na Tabela 11 e no Gráfico 4. 
 
HMF(%)= 




Tabela 11. Rendimento do HMF após 72 horas de hidrolise do capim elefante pré-tratado 
com LIs 
 HMF (%) 
Pré-tratamento 1° Ciclo 2°Ciclo 
[BMIM+] [Br-] 2,03 1,46 
[BMIM+] [Ac-] 1,63 2,44 
[HMIM+] [Cl-] 1,80 7,78 
[BMIM+] [HSO4
-] 0,87 0,08 







Gráfico 4. Rendimento de HMF 
Pode-se observar que a quantidade do inibidor diminuiu do 1°ciclo para o 
2°ciclo nos LIs [BMIM+] [Br-] e [BMIM+] [HSO4-], e isso pode ter refletido no aumento 
do rendimento de hidrolise (Gráfico 3). Para o LI [HMIM+] [Cl-] esta relação também 
pode ser feita, porém com a diminuição do rendimento de hidrólise no segundo ciclo 
e o aumento do percentual de inibidor. Este fato, porém, não se repete para os LIs 
[BMIM+] [Ac-] e [BMIM+] [BF4-], pois o aumento de quantidade de HMF de um ciclo 
para outro, não impediu o aumento de glicose em ambos os ciclos. Isto apenas 
confirma que a quantidade de inibidores é apenas um dos fatores que alteram o 
rendimento da hidrólise enzimática. 
A presença da menor quantidade desses inibidores, leva a um menor gasto 
energético para essa remoção, tais inibidores se mostram tóxicos aos 
microrganismos responsáveis pela fermentação em qualquer concentração. A 
influência destes componentes sobre a fermentação é representativa e o ideal seria 
sua completa remoção (RASMUSSEN et al., 2014). Vale ressaltar que os inibidores 
HMF e furfural não são os únicos parâmetros que podem ter inibido o processo, a 
desnaturação da enzima, como já relatado anteriormente, pode ter sido um fator 
determinante no rendimento do processo.  
Segundo Silva (2013) existe a necessidade de estudar combinações de LIs 
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reduzir o tempo de incubação. Yoon e colaboradores (2012) encontraram um 
rendimento de 69,7% após hidrolise do bagaço de cana pré-tratado com [EMIM+] 
[Ac-] por 15 minutos de incubação a 145°C. Rendimentos de hidrolise de 87% do 
bagaço foram alcançados com 30 minutos a 120°C de incubação utilizando [EMIM+] 
[Ac-] (SILVA, 2013). Kimon e colaboradores (2011) reportou rendimento de 62% de 
conversão da celulose após pré-tratamento do bagaço a 140 °C por 90 minutos 
utilizando [BMIM+] [Cl-], enquanto o pré-tratamento por 120 min utilizando o mesmo 
LI resultou em 29,5% de conversão da celulose (ZHANG et al, 2012). A grande 
variação dos parâmetros encontrados na literatura comprova a necessidade de 
otimizar o processo de pré-tratamento para cada LI e avaliar o comportamento das 
enzimas frente a esta tecnologia, uma vez que, mesmo utilizados apenas no pré-
tratamento, resíduos de Lis podem afetar signicativamente o processo posterior de 
hidrólise enzimática.  
Como os diferentes LIs apresentam propriedades físico-químicas que variam 
dependendo da natureza dos cátions ou ânions, os efeitos observados nas diversas 
enzimas dependem muito da combinação entre o LI estudado e a enzima alvo, 
podendo resultar em efeitos positivos ou negativos (SILVA, 2013). Vancov et al 
(2012) relatou que para a escolha de LI deve ser levada em consideração o poder 
solubilizante e compatibilidade enzimática. Por isso a necessidade de se estudar 
diversas combinações de LIs afim de buscar as melhores condições de pré-
tratamento e menor efeito na etapa de hidrolise enzimática, para otimizar o processo 
e evitar perdas. 
A busca por processos biotecnológicos mais atraentes, em que LIs que 
tenham alta habilidade de transformar biomassa sem afetar a enzima ainda é um 
desafio (SILVA, 2013). Apesar das atuais limitações, a capacidade de reciclagem 
dos LIs, sua inércia química e as condições brandas de reação o tornam um grande 
atrativo para os processos de pré-tratamento de biomassas lignocelulósicas, 
apresentando um grande potencial para o desenvolvimento de uma biorrefinaria 
baseada não somente na produção em larga escala, mas também de produtos de 








O pré-tratamento proposto se mostrou eficiente, disponibilizando altos teores 
glicose, para a hidrólise, em todos os LIs. 
O LI [HMIM+] [Cl-] demonstrou melhor rendimento de hidrólise em um primeiro 
ciclo enquanto o LI [BMIM+] [Ac-], quando reciclado alcançou o rendimento de 72% 
de hidrólise. 
A ação de inibidores e do LI sobre a enzima podem levar a uma diminuição do 
rendimento de hidrólise. 
O estudo de diferentes Lis no pré-tratamento de diferentes biomassas é 
essencial para se atingir os melhores rendimentos de hidrólise. 
O pré-tratamento de biomassa lignocelulósica utilizando LIs é uma área em 
desenvolvimento, mas que apresenta grande potencial devido as características 
destes tipos de material, portanto a aplicação dessa metodologia em escala 
industrial é extremamente atrativa do ponto de vista econômico, pois a reutilização 








7 SUGESTÃO PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
A reutilização de liquido iônico na etapa de pré-tratamento de biomassa 
lignocelulosica para uma melhor hidrolise é positiva. Entretanto para trabalhos 
futuros existem sugestões que podem aperfeiçoar a rota tecnológica utilizada 
neste trabalho, tais como a otimização de parâmetros no pré-tratamento com LIs, 
como tempo de incubação e temperatura e a otimização de parâmetro tempo no 
processo de hidrolise, afim de descobrir as particularidades dos diferentes LIs. 
Desta forma podemos obter melhores rendimentos em produção de etanol em 
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Figura 15. Espectro do infravermelho do brometo de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [Br]) 
 
 






Figura 17. Espectro do infravermelho do cloreto de n-metil-imidazol [HMIm][Cl] 
 
Figura 18. Espectro do infravermelho do hidrogenossulfato de 1-butil-3-metil-imidazol [Bmim HSO4] 
 








Figura 20. Padrão dos açúcares por Cromatografia Líquida 
 
 
Figura 21. Cromatograma do capim elefante pré-tratado com brometo de 1-n-butil-3-metil-imidazol 







Figura 22. Cromatograma do capim elefante pré-tratado com brometo de 1-n-butil-3-metil-imidazol 
([BMIM] [Br]) [2] 
 
 
Figura 23. Cromatograma do capim elefante pré-tratado com brometo de 1-n-butil-3-metil-imidazol 







Figura 24. Cromatograma do capim elefante pré-tratado com acetato de 1-n-butil-3-metil-imidazol 
([BMIM] [H3CCOO]) [1] 
 
 
Figura 25. Cromatograma do capim elefante pré-tratado com acetato de 1-n-butil-3-metil-imidazol 






Figura 26. Cromatograma do capim elefante pré-tratado com acetato de 1-n-butil-3-metil-imidazol 
([BMIM] [H3CCOO]) [3] 
 
 








Figura 28. Cromatograma do capim elefante pré-tratado com cloreto de n-metil- imidazol [HMIm][Cl] 
[2] 
  








Figura 30. Cromatograma do capim elefante pré-tratada com hidrogenossulfato de 1-butil-3-metil-
imidazol [Bmim HSO4] [1] 
 
Figura 31. Cromatograma do capim elefante pré-tratada com hidrogenossulfato de 1-butil-3-metil-







Figura 32. Cromatograma do capim elefante pré-tratada com hidrogenossulfato de 1-butil-3-metil-
imidazol [Bmim HSO4] [3] 
  







Figura 34. Cromatograma do capim elefante pré-tratado com 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM+] 
[BF4])[2] 
 








Figura 36. Cromatograma do capim elefante pré-tratado com brometo de 1-n-butil-3-metil-imidazol 
([BMIM] [Br]) reutilizado [1] 
 
Figura 37. Cromatograma do capim elefante pré-tratado com brometo de 1-n-butil-3-metil-imidazol 






Figura 38. Cromatograma do capim elefante pré-tratado com brometo de 1-n-butil-3-metil-imidazol 
([BMIM] [Br]) reutilizado [3] 
 
 
Figura 39. Cromatograma do capim elefante pré-tratado com acetato de 1-n-butil-3-metil-imidazol 










Figura 40. Cromatograma do capim elefante pré-tratado com acetato de 1-n-butil-3-metil-imidazol 
([BMIM] [H3CCOO]) reutilizado [2] 
 




















Figura 44. Cromatograma do capim elefante pré-tratada com hidrogenossulfato de 1-butil-3-metil-




Figura 45. Cromatograma do capim elefante pré-tratada com hidrogenossulfato de 1-butil-3-metil-







Figura 46. Cromatograma do capim elefante pré-tratado com 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM+] 
[BF4]) reutilizado [1] 
 
 
Figura 47. Cromatograma do capim elefante pré-tratado com 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM+] 







Figura 48. Cromatograma do capim elefante pré-tratado com 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM+] 
[BF4]) reutilizado [3] 
 
 








Figura 50. Padrão do furfural por cromatografia liquida 
 
Figura 51. Padrão do HMF por cromatografia liquida 
 
 
















Figura 54. Espectro do infravermelho do com cloreto de n-metil-imidazol [HMIm][Cl] recuperado 
 
Figura 55. Espectro do infravermelho do hidrogenossulfato de 1-butil-3-metil-imidazol [Bmim HSO4] 
recuperado 
